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Das schwarze Schaf unter den Kindern der Kerntechnik ist die
chemische Wiederaufarbeitung. Der Grund dafür ist verständlich.
Frankreich hat demonstriert, wie über die chemische Wiederaufar-
beitung des Kernbrennstoffes auch ein kleines Land in den Besitz
von nuklearem Sprengmaterial kommen kann. Andererseits aber stellt
die Wiederaufarbeitung des Kernbrennstoffs für eine wirtschaftliche
Kernenergienutzung eine genauso unumgängliche Notwendigkeit dar
wie der Kohleabbau und die Erdölförderung für die konventionelle
Energiegewinnung.
Die Notwendigkeit der Wiederaufarbeitung entspringt der Notwendig-
keit der Kernenergienutzung. Es sollen deshalb hier noch einmal
kurz die Gründe vorausgeschickt werden, warum die Kernenergie für
ein industrialisiertes Land wie die Btindesrepublik eine absolute
Notwendigkeit darstellt, wenn in der Zukunft der Lebensstandard
der Bevölkerung gegenüber heute vergleichbaren Ländern nicht zu~
rückfallen soll.
über vielleicht eine Million Jahre hinweg lebte der Mensch mit
Hilfe seiner eigenen Muskelkraft, mit Hilfe der Muskelkraft seiner
Zug- und Lasttiere und in seinem Wärmebedarf durch Verbrennen von
Holz. rIit diesen Energiequellen hatte er aber eine auf Dauer ge-
sicherte Energieversorgung~ weil Muskelkraft und Brennholz dem
natürlichen hTachstumsprozeß auf der Erde entspringen und damit
direkt oder indirekt von der Sonne gespeist werden.
Im 18. Jahrhundl.:rt unserer Zeitrechnung gelang es ihm dann;) die
\lärmekraftmaschine soweit zu entvll'ickeln) daß sie eine breite An-
vvendung finden konnte. Seit diesem Zeitpunkt baut der Hensch in
großem Stil die geologisch gespeicherten und damit einmaligen
Energievorräte der Erde in Form von Kohle und Erdöl ab, um sie in
Wärme und mechanische Arbeit zu verwandeln.
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Es ist eine volkswirtschaftliche Tatsache) daß der Lebensstandard
des Henschen von der ihm verfügbaren Energie bestimmt \lJird. Der
Anstieg des Energieverbrauche pro Kopf der Bevölkerung seit dem
Beginn der industriellen Revolution ist in Abb. 1 dargestellt.
Heute entfällt auf jeden einzelnen von uns ein Vielzehnfaches der
eigenen mechanis ehen Arbei ts,h:raft. Pro Kopf unserer Bevölkerung
kommt jetzt an Arbeitsleistung mehr als das 60=fache der eigenen
Muskelkraft. In sehr übertragenem Sinn können wir sagen) jeder
von uns geniEßt. heute einen Lebenskomfortwie früher ein Herr von
mehr als 60 Sklaven.
Der konkrete Verlauf dieser Entwicklung in den letzten 100 Jahren
ist in Abb. 2 dargestellt. lJirtscl1aftliche Tiefpunkte wied.ie Eeit
nach den beiden l.leltkriegen oder die Uelt~ürtschaftskrisevor 1933
spiegeln sich in der Energiekurve deutlich als Minima wieder.
Ueiterhin ist die Kurve in ihrem Charakter seit mehr als hundert
Jahren ansteigend ll..'1d es besteht kein vernünftiger Grund für die
Annahme - außer eine 1r!eltveite Katastrophe kommt über uns - daß
diese Entwicklung in den kommenden Jahrzehnten rasch abbrechen
sollte.
Eine Extrapolation unseres Energiebedarfes über den verhältnis-
mäßig kleinen Zeitraum von heute bis in die 70-er Jahre) wie sie
in Abb. 3 dargestellt ist J stellt deshalb keine unbegründete Spe-
kulation) sondern eine handfeste Realität dar. In derselben Unter-
suchung wurde auch die Frage behandelt) Homit die bevorstehende
Energie-Versorgungslüclce in der Bundesrepublik gedeckt werden soll.
Dabei wurden die Brennstoffkosten verschiedener Energieträger
analysiert. Das Ergebnis ist in Tab. 1 dargestellt.
Voraussichtliche Brennstoffkosten in den
70 er Jahren pro 106 Kcal Energie
Inländische Steinkohle
Importkohle
Heizöl
Gas
Kernenergie
Hach H. Handel. Atomivirtschaft 1966:> 27
Tab. 1
7J90~11~50 DM/Mio Kcal
6;) 70-- [) .70
6 80~ 8.,s0~
5;;00~'" 9.)00
2.11 00- 3.20
Es ist daraus zu ersehen) daß die Kernenergie mit Vorsprung die
günstigsten Brennstoffkosten anzubieten hat und deshalb wird, bei
einem ,natürlichen Ablauf der ldrtscha.ftlichen Entlt'licklung., die
I(ernenergie zumindest einen Teil des Substitutionsbereiches aus-
füllen.
vJeruns deshalb bei dieser \'l1rtschaftlichenSituation in der Bun-
desrßPublik nicht die natürliche Entwicklung des Lebensstandardes
streitig machen will, der muß uns auch die Nutzung der Kernenergie
zubil~igen;; denn sie wird in der Zukunft für die Bundesrepubklik
ebenso 'Nie für andere Länder die ~drtschaftlichsteEneJ'gieform
überhaupt darstellen.
Aus dieser Hot"i'lendigkeit der I{ernenergievertiertung folgt unaus··
weichlich ein Glied in der Kette der Kernenergienutzung~ die
Notwendigkeit der Wiederaufarbeitung.
Mit einer wirtschaftlichen Ausnützung der Kernenergie ist aber
zwangsläufig und naturgegeben auch der Umgang mit dem chemischen
Element Plutonium verbunden~ ähnlich wie mit den Sonnenstrahlen
auch das Licht und die 1Järme untrennbar verbunden sind.
Die Kernenergie vlird bisher l?J.um größten Teil durch Spaltung des
Uran-Isotops der Masse 235 freigesetzt.
~.__.~ Ba + Kr + 2~5 n + 5.\13.106 kUh
(pro Gralmn-Atom)
Dieses Uranisotop kommt jedoch nicht für sich allein vor in der
Natur~ sondern von vornherein nur in Gesellschaft mit dem Uran-
isotop der Hasse 238. Dieses andere Uranisotop-238" das mit
99~3 %den weitaus größten Teil des natürlichen Urans ausmacht)
reagiert ebenfalls mit thermischen Neutronen" aber nicht unter
Kernspaltung. Die Reaktion bleibt beim Neutroneneinfang stehen.
Das Ergebnis ist letzten Endes Plutonium-239.
Durch das Nengenverhältnis der beiden Uranisotope und ihrer Re~
aktionsw~1rscheinlichkeitbestimmt" führt die Reaktion zwischen
thermischen Neutronen und natürlichem Uran mit 54 %Ausbeute
zur energieliefernden Kernspaltung und mit 38 %zum Plutonium-239.
(Der Rest von 8 % führt zu Uran·~236). Die Erzeugung des Plutoniums
ist deshalb auch bei einer nur friedlichen Verwendung der Kern-
energie naturgegeben und unvermeidlich. Grob läßt sich damit
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rechnen; daß bei den heutigen Betriebsbedingungen der Kernkraft-
werke in einer Tonne abgebranntem Kernbrennstoff 5 bis 10 kg
Plutonium enthalten sind.
Das Bundesforschungsministerium schätzt~ daß 1975 also in 8 Jahren~
aus deutschen Eraft~'lerksreaktoren300 t verbrauchter Kernbrenn-
stoff pro Jahr kommen werden und 1980 sollen es schon 1 300 t sein.
Das bedeutet aber ~ daß 1975 in der Bundesrepub11k .z\'l1schen 1;,;5
und 3 t Plutonium pro Jahr anfallen \verden und 1980 möglichenleise
schon 8 bis 13 t pro Jahr.
Dieses Kraft\1erksplutonium unterschei.det slch vom tlaffenf~higen
Plutonium \iTesentlich durch die nicht spaltbaren Plutonium~·Isotppe
240 und 242 J die sich dlJrch den verhältnismäßi,gnohen Neutronen-
fluß und die lange Betrit;tbszeit der Brennelem~nte in den Kraft-
"hTerksreaktoren entstehen. 'l'r()tz der nicntspaltenden Verunreini-
gungen Pu--·240 und PlJ-24gist die Spaltparxeit des Kraft:tverk",Plu=·
ton~ums jedoch noch g~nüeend hoch; um das Uran-235 in Kernbrenn-
stoffen zu ~rset~en. Parin liegt di~ eine Beq~utung des Kraftvrerk"
Plutoniums tUr die friedliche NutzurlG der I(epnenergie. Reines
Uran-235 als Kernbrennstoff \'lird mit DN 52.000/kg sehr teuer ge=
handelt" vleil seine Ge\\Tlnnung deh Heg über die kostspielige Iso-~
topentrennanlage gehen muß. Hinsichtlich glei.cher Neutronenbilanz
läßt sich aber auch 1 kg U"'235 durch 1" 15 leg Pluto;n1J,.Jm·-239 ersetzen.
-~
Aus d1efPem Substitutionsverl1ältnis errechnet sichtneoretisch der
Pluton~U1'IlpreiszuDIvl 450 OOO/kg. Augenblicklich J edQ~h muß für das
KilqgrEimmspaltbares Plutonium noqh DN 170.000 beza.~lt werden. Das
lJegt an der Rarität des Haterials im Kreislauf de:r friedlichen
l(ernene:rgiegewinnung.
Uber d+e~e Substitutionsmöglichkeit de~ Uran-235 i.n thermischen
Reakto~en hinaus ist in der Zukunft das flutoniUmqerBrennstoff
d~r sGhne~len Brutreaktoren.
Diese Reaktoren sollen durch ihre Betriebsweise einerseits unsere
Energieversorgung auf eine nobh preisgünstigere Basis stellen,
als die thermischen Reaktoren~ andererseits kann dieser Reaktor-
typ durch allmähliche Selbstvermehrung seines ursprüng~ichen Brenn~
stoffinventars(Brüten):o die Energieversorgung der irlelt auf mehr
als ein Jahrtausend hinaua sicherstellen. In der Bundesr.epubllk
ist derzeit geplant;; schon innerhalb der nächsten 5 Ja.l1.re ztJei
derartige Drutreaktoren zu bauen. Es sollen die Natri.um- und Dampf-
gekühlten Prototypen der schnellen Brüter sein.
Der Plutonium-gehalt dieser Reaktcren wird um 15 %liegen. Das be-
deutet eine Gesamtmengevon ca. 1,,3 t Plutonium pro Reaktorkern.
Zur Ver~vlrklichung <:lieser Pläne ist die chemische Verarbeitung
hoch~Plutonium~haltigerKe~nbrennstoffe eine notwendige Voraus-
setzung.
Diese beiden Gründe sind die unmittelbare Ursache für unsere
chemischen Untersuchungen über das Verhalten größerer Plutonium-
mengen. Die Gedankenfolge sei noch einmal zusammengefaßt.
1. Wenn die Entwicklung des Lebensstandards unserer BeVölkerung
gesichert und eine entsprechende uirtschaftliche Konkurrenz~
fähigkeit mit vergleichbar industrialisierten Nationen erhalten
bleiben 3011;1 dann ist die Nutzung der Kernenergie eine Not-
'i'1endigkeit ..
2. Wird die Kernenergie ausgenützt;; dann fällt Plutonium naturgege-
ben und unvermeidlich in größeren Hengen an.
3. Bei einer wirtschaftlichen Kernenergieget'll'innung ist die chemi-
sche Isolierung des Kraftwerkplutoniums sowohl als Substitu-
tionsbrennstoff für herkönunliche Real{toren, als auch als Ori-
ginalbrennstoff für schnelle Brutreaktoren eine notwendige
Bedingung.
Bei der Verarbeitung größerer fJlengen Plutonium begegnet derChemi---
ker zt'lei in der Technik ungelwhnten Problemen:
1. Extreme Giftigkeit~ die ge\'lohnte chemische Gifte w'eit über-·
trifft.
2. Kritikalitätsgefahr. d.h. nukleare Energiefreisetzung:.wenn
Henge und Geometrie des IIaterials bestimmte Grenzen überschrei-
ten.
Die Giftigkeit l'lird am besten dargestellt durch einen Vergleich
mit bekannten chemischen Giften~
Maximal zulässige Arbeitsplatzkonzentrationen;
Kohlenmonoxid (CO)
Blausäure (HCN)
Chlor (CI 2)
Arsenwasserstoff (ASH3)
Pluton.ium (Pu)
° 11
0,011
0;;003
0,0002
3.10-11
7-g/cm.J
Die zulässige Arbeitsplatzkonzentration bei Plutonium ist also um
den Faktor 10-8 geringer als beispielsl'leise bei Chlor. Das erfor-
dert eine besonders auhqendige Arbeitstechnik. Das Material darf
mit der Raumluft " die eingeatmet Tifird~ nicht in Berührung kommen.
Es muß deshalb in einem geschlossenen System von Handschuhkästen
gearbeitet werden; die bei leichtem Unterdruck und an einem mehr-
mals gefilterten Lüftungssystem betrieben werden. über Schleusen
und ev. Förderbänder stehen die Kästen in Kontakt. Das Bedienungs-
personal ist gezwungen, unter entsprechenden Sicberheitsvorkeh-
rungen zu arbeiten. Dieser Sicherhei tsauf\land" der jeden Handgriff
des Chemikers begleitet~ erschwert und verzögert den Arbeitsab-
lauf beträchtlich.
Das andere Problem ist das Kritikalitätsrisiko. Es tritt deshalb im
chemischen Laboratorium auf,\> weil in wäßriger Lösung die kritische
~~-~ ------ _._- -------- -_._-----
~·~asse,\l d.h. die Plutoniummenge bei der die Kernspaltung exponen-·
tiell anschvJillt;. beträchtlich geringer ist J als bei einem kompalc~
ten Metallstück. Die minimal kritische Masse für Plutonium in wäß~
riger Lösung liegt bei 520 g. Diese relativ kleine kritische Masse
- - -------
kommt von der erhöhten Abbremsung und Reflexion der Neutronen in
wäßrigen Systemen.
Um nukleare Kritikalität im chemischen Laboratorium auszuschlies-
sen~ lautet die einfachste BegeI, es dürfen in einem Arbeitsbereich
nicht mehr als 220 g Plutonium verarbeitet werden. Die Beschränkung
auf 220 g erfolgt deshalb" \-.reil bei der versehentliehen Vereini-
y-
gung von 2 Arbeitsplatzmengen kritische Bedingungen noch nicht er-
reicht vmrden dürfen. Nun läßt sich diese einfache Regel der I1assen-
begrenzung nicht immer erfüllen. Besonders bei anhaltenden Extrak-
tionsversuchen sind größere Ansätze von etwa 1 kg Ausgangsmaterial
gelegentlich notwendig. In diesem Fall läßt sich Kritilcalitäts-
sicherheit auch noch durch geometrische Beschränkungen in der
Dimension der Gefäße und Apparate erreichen. BeispielsvJeise ist
auch eine überkritische Masse wie 1 kg Pu unter allen IConzentra-
tionsbedingungen kritisch sicher~ solffiige sie sich in einer Röhren-
form befindet) deren Radius kleiner als 12,4 cm ist oder solange
sie in Apparaten verarbeitet wird) deren Schichtdicke 3,3 cm nicht
übersteigt.
Diese geometrische Methode der Kritikalitätssicherheit beruht
darauf, daß die Leckrate der Neutronen aus dem System heraus dann
unter allen Bedingungen so groß ist,j daß sich eine anschHellende
Kettenreaktion ~'.regen des zu großen Neutronenverlustes nach außen
nie ausbilden kann.
Interessant, aber auch sehr folgenschlliier) kann das Kritikalitäts-
phänomen bei einem Auflöse- oder einem Fällungsprozeß seiQ.
In Abb. 4 ist der prinzipielle Verlauf der minimal kritischen
Masse in Abhängigkeit von der Plutoniumkonzentration Wiedergegeben.
Das Minimim von 520 g liegt bei einer Konzentration von 28 g
Plutonium pro Liter (ca. 0,1 m).
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Eine Henge von 1 kg Plutonium ist beispielstveise bei einer Konzen-
tration von 240 g/l,:l das ist eine 1 molare Lösung,:l durchaus kri-
tisch sicher. Soll eine solche 1 molare Löswlg jedoch durch Auf~
lösen von 1 leg Plutonium hergestelltVJerden,:l so kann der Fall ein-
treten j daß zwischenzeitlich, vielleicht bei einer Konzentration
30 g/l;l der kritische Zustand durchlaufen lvird3 ob\'lohl der An-
fangs~ und Endzustand kritisch sicher gehalten sind. Ähnliches
kann auch beim umgekehrten Vorgang, bei einer Ausfällung eintreten.
Plutonilli~-IV-Ionenhydrolysieren bereits in saurer Lösung. Bei
einer ungel,:lollten PR-Änderung kann es deshalb pass~eren;l daß durch
Ausfällung 3 also durch eine Konzentrationsverminderung;l sich das
chemische System dem kritischen Zustand nähert. Dieses letzte
Kritikalitätsri~iko-, hervorgerufen durch unkontrollierte Ausfällung
von Plutonitll'npolymer.:l ist beim chemischen Frozeß das am meisten ge-
fürchtete Risiko, weil es gelegentlich unbemerkt passieren kann.
tJenn dieses Risiko überhaupt in Betracht gezogen ·vlerden muß!i wird
grundsätzlich in geometrisch sicheren Anlagen gearbeitet. Wie weit
dabei der Begriff "geometrisch sichere Anlage;: zu fassen ist" zeigt
folgendes Beispiel: In Hanford, USA, kam es in einer chemischen
Anlage trotz geometrisch sicher dimensionierter Apparate und Lei-
tungen zu einem Kritikalitätsunfall. Ein Ventil war undicht geworden
und der Auslauf hatte sich in einem kritisch nicht sicher gehalte-
nen Sumpf dea Gebäudes angesammelt.
Nun zu einigen chemischen Details der liJiederaufarbeitung hoch-Plu-
toniurn-haltiger Brennelemente.
Der Zweck der chemischen Wiederaufarbeitung von unbrauchbar gewor-
denen Brennelementen ist, das unverbrauchte Uran und Plutonium
zurückzugev.J"innen und von den radioaktiven Spaltprodukten zu reinigen.
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Grundsätzlich gibt es für diese Aufgabe verschiedene chemische Mög-
lichkeiten. Das einzige, heute in der Technik praktizierte Ver-
fahren ist jedoch die Lösungsmittelextraktion mit Tributylphosphat
(TBP). Das Verfahren beruht auf der weitgehend selektiven Komplex-
bildung des Uranylnitrates und des Plutonium-lV-Nitrates mit Tribu-
tylphosphat unter Bildung eines organisch löslichen Komplexes. Abb.5
In der Praxis genügt ein einziger Extraktionszyklus für die Reini-
gung von den Spaltprodukten j.edoch nicht.
Wenn das Uran und Plutonium nach der 8paltproduktabtrennung wieder
manuell verarbeitet werden soll, ist ein Trennfaktor von ca. 107
notwendig. Um das zu erreichen, sind etwa 4 Extraktionszyklen not-
wendig. Die Reihenfolge der Zyklen, wie sie in einem technischen
Prozeß aufeinanderfolgen, ist in Abb. 6 dargestellt.
Im 1. Zyklus wird Uran und Plutonium gemeinsam mit TBP zuerst ex-
trahiert und dann wieder gemeinsam rUckextrahiert. Der Reinigungs-
faktor von den Spaltprodukten muß dabei in der 12- bis 16-stufigen
Gegenstromextraktion ungefähr 103 erreichen.
Im 2. Extraktionszyklus erfolgt eine weitere Abtrennung von den
Spaltprodukten und gleichzeitig durch Reduktion des Plutoniums zu
Pu-III auch eine stoffliche Trennung des Plutoniums vom Uran.
Von hier an folgt, für Uran und Plutonium getrennt, ein weiterer
Reinigungszyklus, der die Dekontamination der Produkte auf 106 bis
107 erhöht. Zuletzt wird noch eine Feinreinigung für Plutonium über
einen Anionenaustauscher durchgeführt und für Uran über eine 8ili-
kagelsäule. Für Kernbrennstoffe herkömmlicher, thermischer Reaktoren
mit sehr kleinem Plutoniumgehalt im Promille-Bereich und mit einem
Abbrand bis zu ca. 10.000 MWd/t ist dieses Extraktionsverfahren
schon erprobt. Bei Brennelementen mit hohem Plut.oniumgehalt -' im
zehn-Prozent-Bereich wie sie der schnelle Brüter liefert, treten
jedoch mehrere -' für die Anwendung des Prozesses schwerwiegende
Fragen auf.
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Eine Frage betrifft das gemeinsame Extraktionsverhalten von Uran
und Plutonium~ trlenn die 1Vlengen einander ähhlich werden. Eine Ex-
traktion des Plutoniums für sich allein mit TBP gelingt recht gut~
wie in Abb. 7 die obere Verteilungskurve zeigt. Aus einer reinen
0,1mPlutonium-Lösung (25 g/I):1 't'1ie sie in der Praxis auftritt:1
werden in einer einzigen Extraktionsstufe mit TBP 21 g Pu, das
sind mehr als 80 % der wäßrigen Bmase entzogen. Wenn jedoch gleich-
zeitig noch 190 g U pro Liter vorliegen, wie es ebenfalls in der
Praxis der Fall ist, dann gelingt es nur noch 5 g Pu in einer Stufe
zu extrahieren. 80 %des Plutoniums bleiben dann bei den Spaltpro-
dukten in de~ wäßrigen Phase zurück. Das Uran zeigt demrentspre-
chend einen ausgesprochenen Verdrängungseffekt gegenüber dem Plu-
tonium. In kinetischen Untersuchungen des Extraktionsvorgangs von
Plutonium und Uran mit Tributylphosphat haben wir gerunden, daß
trotz des guten Verteilungskoeffizienten von Plutonium die über-
trittsgeschwindigkeit des Plutoniums in die organische Phase nur
halb so groß ist wie die von Uran. Der Verdrängungseffekt kommt
also dadurch zustande, daß das Uran in die organische Phase voraus-
läuft. Als Folge davon wird die für das Plutonium effektiv zur
Verfügung stehende TBP-Konzentration beträchtlich erniedrigt und
der Verteilungskoeffizient sinkt ab gegenüber dem reinen System.
Demnach muß sich aber auch der Verdrängungseffekt des Urans durch
ein genügend großes Überangebot an TBP ausgleichen lassen. Das Ver-
teilungsprofil in einer entsprechend ausgesteuertencVielstufenex-
traktion zeigt Abb. 8. Die Speiselösung strömt in der Mitte in die
Extraktionsanlage ein. Von rechts wird das organische Extraktions-
mittel entgegengeführt~ von links eine Waschlösung für das organi-
sche Extraktionsmittel. Wie aus dem weitgehend gleichverlaufenden
Konzentrationsverhältnis von Uran und Plutonium zu ersehen ist,
läßt sich der Verdrängungseffekt praktisch abfangen. Die Extrak-
tion kann bei den angegebenen Fließverhältnissen mit einer Plutonium-
ausbeute von 99,97 % durchgeführt \1erden. Vlenn es sich also nur um
das Problem der möglichst quantitativen und gemeinsamen Uran-Plu-
tonium-Extraktion gehandelt hätte, wäre diese Aufgabe hiermit ge-
löst.
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Bei der gemeinsamen Uran-Plutonium-Extraktion im ersten Zyklus soll
aber gleichzeitig auch eine möglichst weitgehende Abtrennung von
den Spaltprodukten erreicht werden. Durch das überangebot an Ex-
traktionsmittel besteht die Gefahr, daßn9ch zu viele Spaltprodukte
mitextrahiert werden, so daß. dl;r eigentliche Zweck des Extraktions-
zyklus damit nicht ganz erreicht ist.
Es wurde deshalb noch ein anderes Fließ"'lSchema untersucht, bei dem
der Verdrängungseffekt des Urans auf eine verhältnismäßig grobe
Art Uberw'unden wurde • Das Ergebnis dieser Versuche ist in Abb. 9
dargestellt.
Die Bewegungsrichtungen der wäßrigen und organischen Phase sind
wieder dieselben wie vorher beschrieben: Einspe.1sung in der I''1itte,
Extraktionsmittel von rechts, Waschlösung von links.
An organischem Extraktionsmittel wird jetzt nur wenig mehr ange-
boten, wie stöchiometrisch für die Extraktion von Uran und Plu-
tonium absolut notwendig ist. Dadurch verbleibt der größere Teil
des Pu zuerst in der wäßrigen Phase und tritt erst später, im Uran-
ärmeren Teil der Anlage in die organische Phase über. Am Speise-
punkt wird das Pu vom Uran wieder in die wäßrige Phase zurückge-
drängt. Dadurch kommt es zu einem Zyklieren und Aufkonzentrieren
des Plutoniums in einigen Kammern nahe des Speisepunktes. Schließ-
lich wird durch dasZyklieren die Plutoniumkonzentration in der
Extraktionsanlage so groß, daß das Plutonium am Speisepunkt jetzt
durch seinen Mengenüberschuß dem Verdrängungseffekt des Urans
widerstehen kann. Bei einer genügend großen Zahl von Extraktions-
stufen kann der Plutoniumverlust auch bei dieser Arbeitsweise ge-
nügend gering gehalten werden. Es würde in diesem Fall eine Plu-
toniumausbeute von 99,3 %erreicht.
Nun könnte man glauben, mit dieser noch relativ guten Ausbeute sei
das Problem der Koextraktion und Spaltproduktabtrennnung gelöst.
Die ursprünglich gestellten AUfgaben sind allerdings erfüllt.
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Mit dieser Art der Lösung kommt man jedoch mit der vorher geschil-
derten Kritikalitätssicherheit in Konflikt. Durch die Aufkonzen-
trierung des Plutoniums haben wir die kritische Plutoniumkonzen-
tration überschritten und wären bei einer Durchführung imtechni-
sehen Maßstab der nuklearen Kritikalitätc ausgesetzt geliV"esen. Aus
dieser neu entstandenen Schwierigkeit~ die ein grundsätzliches
Problem darst~llt, führt ein verfahrenstechnischer vJeg heraus, der
später nochgenauer erläutert wird. Im Augenblick soll noch die
chemische Situation im 2. Zyklus besprochen werden, in dem die
Trennung von Uran ~d Plutonium erfolgt.
Die Abtrennung des Plutoniums von Uran geschieht aus der organi-
schen Phase heraus. Durch Überführung in den 3-li'lertigen zustand wird
Pu im organischen Medium unlöslich und geht in die wäßrige Phase
zurück. Bisher hat man in der Technik für die Reduktion des Pluto-'
niums einen überschuß an Fe +2 verli'lendet. Die konventionellen Brenn-
eleroenteenthalten aber nur einen Promillegehalt an Plutonium.
Der notwendige etw'a 10-fache Überschuß an ~~sen ist deshalb auch
nicht besonders ins Geli'licht gefallen. Er hat etw:a 5 - 10 % des
Produktstromes ausgemacht. Bei hoch-Plutonium-haltigen Brennstoffen
von etwa 15 - 20 %wäre das zugesetzte Reagens dann aber mit 150
bis 200 %mehr als das Produkt.
Die hier auftauchende Schwierigkeit beruht einerseits auf dem Be-
darf sehr großer Reduktionsmittelmengen, aufgrund der großen Pluto-
niummengen. Andererseits sollen diese großen lIengen den Prozeß sub-
stanzgemäß nicht mit zu viel Fremdstoffen belasten. Als Ausweg blei-
ben entweder gasförmige Redox-Systeme oder ein elektrolytisches
Verfahren oder die Verwendung eines Prozeßbestandteiles selbst als
Reduktionsmittel.... Arn einfachsten und schnellsten läßt sich das
letzte Verfahren dem herkömmlichen Prozeß anpassen~ wenn Uran-J:V
als Reduktionsmittel vervlendet 't'rird. Ein Teil des Uranproduktes
vlird dazu abgezweigt" elektrolytisch zu Uran-IV reduziert und als
Reduktionsmittel in den Trennzyklus zurückgeführt. Abb. 10 zeigt
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eine Stoffverteilung im Trennextraktor~ die nach diesem Verfahren
mit Uran IV als Reduktionsmittel erhalten wurde. Die organische
Phase mit Uran und Pu beladen, wird in der Mitte der Extraktions-
anlage eingespeist. Das Uran-IV löst sich gut im organischen Lö-
sungsmittelundkann deshalb nicht wie Eisen-II-Sulfamat gegen den
organischen Strom bewegt werden. Es muß deshalb neben der Einspei-
sung des Produktes zugeführt werden. Die Reduktions\'lirkung bei
diesem Verfahren ist aber ausreichend. Die letztlich verbleibende
Verunreinigung des Uranstromes mit PlutQnium beträgt etvfa 0,3 %.
Der restliche Prozeßverlauf im 3. und 4. Zyklus sind Reinigungs-
operationen an den Einzelprodw{ten Uran und Plutonium. Sie werden
in herkömmlicher Weise in einfachen ,Extraktions zyklen mit TBP
durchgeführt und stellen deshalb keine neuen Probleme dar. Sie
sollen hier deshalb nicht weiter behandelt werden.
Beim Koextraktionszyklus wurde erwähnt, wie durch das extraktive
Aufkonzentrieren des Plutoniums die Gefahr nuklearer Kritikalität
entstehen kann. Bei Arbeiten im Labormaßstab läßt sich diese Ge-
fahr dadurch umgehen, daß die Behälter und Apparate entsprechend
nuklearsicher dimensioniert werden. Wollte man dasselbe Prinzip
der geometrischen Sicherheit auch bei der technischen Durchführung
benutzen, so müßte: man sich jedoch auf kleine Laborkapazitäten
beschränken.
Der Gedanke ist naheliegend, dem Problem der kleinen Anlage in der
Technik dadurch zu begegnen, daß man in großen, geometrisch zwar
nicht sicher dimensionierten Anlagen aber dafür mit entsprechender
Verdünnung arbeitet. Hinsichtlich der Kapazität wäre damit aber
kaum et\'/as gewonnen. Ob in einer großen Anlage verdünnt oder in
einer kleinen, geometrisch sicheren Anlage entsprechend konzentriert
--- - - - -- --
gefahren wird, im Durchsatz hält sich das die Waage. Kritikalitäts-
sicherheit und große Kapazität sind offensichtlich Widersprüche.
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Diese Feststellung ist jedoch wesentlich an die bisher angewandten
Extraktortypen, nämlich Nischabsetzer und Kolonne gebunden. Grund-
sätzlich bleibt noch die Möglichkeit offen, durch einen schnelleren
Ablauf des Extraktionsvorgangs auch bei kritisch sicher dimensio-
nierten Anlagen die gewünschte hohe Kapazität zu erreichen. Wir
sehen diese Höglichkeit in schnell laufenden Trommelextraktoren.
Die bisher in der TechnikübIichen Zentrifugalextraktoren berück-
sichtigen in ihrer KonstruktionsHeise nicht die Kritikalitätsbe-
dingungen. Ein Schnitt durch einen solchen Trommelextraktor ist
in Abb. 11 gegeben. In kritisch sicherer Bauweise mit 8 cm Durch-
messer erreicht dieser Extraktoreine Leistung von ca, 10 I/sec.
rUt dieser Kapazität fällt er trotz seiner geringen geometrischen
Größe unter die technischen Extraktbren. Vergleichsl'leise arbeiten
die mit 16 cm Durchmesser für P~utonium-reiche Lösungen nicht mehr
kritikalitatssicheren Extraktionskolonnen der \fiederaufarbei tungs-
anlage Eurochemie mit einem Durchsatz von nur ca. 6 I/sec. Bei
einer Durchsatzsteigerung um mehr als 1,5-fache gegenüber den
Eurochemic-Kolonnen ist bei den Trommelextraktoren das Apparate-
volumen pro Stufe auf ca. 1/12 reduziert. Abb. 12 gibt einen an-
schaulichen Vergleich der Dimensionen eines herkömmlichen Hischab-
setzers und eunes Trowmelextraktors gleicher Kapazität. Darüber
hinaus bringt der Trommelextraktor noch zwei weitere Vorteile mit
sich. Bei seiner Erprobung hat sich gezeigt, daß durch die hohe
Tourenzahl des Mischers die Extraktionswirksamkeit praktisch hun-
dert Prozent erreicht. Gegenüber vergleichbaren Mischabsetzern
mit 70 bis 80 %Stufenwirksamkeit ergibt sich damit auch eine Ein-
sparung in der Stufenzahl.
Außerdem ist unmittelbar mit der Steigerung des Durchsatzes im
Trommelextraktor eine Verkürzung der Kontaktzeit verbunden. Für die
Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen ist das von besonderer Be-
deutung. Das organische Extraktionsmittel erleidet ltvährend des
Misch- und Trenrtvorgangs durch die stark radioaktive Strahlung der
Spaltprodukte eine strahlenchemische Zersetzung, die proportional
der Strahlungsdosis ist. In dieser radiolytischen Zersetzung wird
vi,elfach die Grenze überhaupt für die Anwendung eines wäßrigen Ex-
traktionsprozesses für die Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen
gesehen.
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Hit einer Verkürzung auf 1/10 der bisherigen Kontaktzeit erweitern
die Schnellextraktoren die Anwendbarkeit des wäßrigen Extraktions-
prozesses auf Brennelemente mit der zehnfachen Standze1t; das be-
deutet~ bis an die Grenzen der heute denkbaren Möglichkeiten.
Damit sind die \'1ichtigsten Fragen beantwortet, wie w"eit das wäß-
rige ExtraKtionsverfahren mit Tributylphosphat auch zur Wiederauf-
arbeitung hoch-Plutonium-haltiger Brennelemente und bei hohem Ab-
brand beibehalten werden kann. Die Ant\'1ort ist grundsätzlichposi-
tiv, wenn gewisse Gesichtspunkte im chemischen und verfahrenstech-
nischen Prozeßablaur berücksichbigt werden. Zur praktischen Durch-
führung sind jedoch noch weitere chemische und verfahrenstechni-
sche Detailprobleme zu lösen, die im einzelnen hier nicht ange-
schnitten wurden.
Entwickt!Jng des Enernieverbrauchs
pro Kopf der' europäiscIii" BellÖlkerung
(~ SiIm.... 5dlucIIrt-1Mriw 19IfO
Die Entwiddurrg .,s_,_)
lo4on1Choo*' 111Mpro
Einwohnor
23
..··r'-----------------------,
10·MWh
20
15
10
5
Abb. 1
1769
DompImoIChine
Y.J._
l
1167:
Dynamo Y.
W. Y. Siemen.
1876:
Benzin-
Motor y.Otto
-Johr
Wa....-
-kraft
-Erdöl
Sroun-
-...N.
20.0 .....-- -- ~.
Welt-
wirtschaftskrise
/93/
15.• 1= _ .
'110 1170 1110 "tO 1100 1110 lUD 1110 '140 1150
Abb. 2 Die jährl~che Erzeugung von
kommerziellen Energiequellen
von 1860 bis 1963
1.Genf.Konf. Peaceful US-Atom.
Energy 1955, Bd. 1, 10
TWIll. ..., [ _
,,,+----, -J --- -- -
5001 1--
4001 I I I~
300l I I I I .(\fu\f!S2J
200j I I I .~jffh!l
100, I .......~ 1/ I I ,)' ...... _ ........ -1
1980
Primärstromerzeugung in der SR Deutschland
ohne Kt>st-8erlKJ (öffenlJiche Werlre,Jndu!ltrie,8undesbolrn),
Nach H. Mandel, Atomwirtschaft
1966, 27
Abb. 3
100 , --,
0.
..
';;
Kritische I .a
Masse
(kg) 10
tO
I
H I PU Atom verhältnis J'
! 2ofO 10?O ~ 3~~._ '~O ~_ ~~ I? ~ 32 1 ~
0.1 I I ....-._ . .,----.
0,01 0,1 1.0 10 100
PLUTONIUM KONZENTRATION (glce)
Abb. 4
Abb. 5
T BP :{
H3 C-H 2 C-H2 C-H 2 C """0
,
H C-H C-H C-H C- O-P-O322 2 / -
H C-H C-H C-H C ..... 03 2 2 2
Tri - n - butyl phosphat
- --
Spaltprodukte
Schema des Purexverfahrens
Koextraktion Trennung
Si Gel
"-
"-
"-~"-"-~-=-~~~---11----'L..---.:.A;:,.:;A:"--.....lr---
Abb. 6
Einzelreinigung Feinreinigung
Die Plutonium-Verteilung in 20·1. TBP-Dodekan IHNOJin reiner lösung und in Gegenwart von Uran unter
den Bedingungen des BrÜterbrennstoffs.
10
10 20
fll Pu19_
--r-c-- --~~--,,-"-'=-;::::r:=-r- _
GFK INSTITUT
HEISSE CHEMIE
Abb. 7
Abb. 8
HAF: 21). U/I MMt/h21.7,,,,/.
2." " HNO.
HAS: 3.0 ""110. 10"'"
HAX: 2O"A. Ta.. IIDlJd'I
I I
<'0 <10 <10 <10.. Ult <QD1"
rBP-SaluratOln by Pu _ U 10%
f
I
I
I
.-J
I
I
_LI."P\l/l
f
I
I
I
I
I
I
I
I I
'-t I\ ,
~_J
11.11 un
Plutqnium
lO-lj§
i"-.,20' fO \~_..,--.... - --...--,.4 Uranlum
JO~~1t
J~'
..
..
"'r. I·g Ull ~_..".". ..r...,
• .r_~_..r Uranium 1
I I
I I
I
I
I
I
L.~
I
I
I
I
I
I
I
I
l.,
I
I
I
I
I
L_
HAP.--m~_~HAX~~ ~
Lo....10... ""1_"'''
...
1/1
10
gPuIl OOl
111>11/1 ..
f
UINl20mgfl
U('II)10-"-
\.--------..J ~,
Q37'f.Uln Pli
20"'" TBP
31g U/l
1,,1; PII/I
G.2n HHO,
20'1. Tap
202n HNO,
0.)1,15," Um)
0.2," N,H.NO,
o.Zm ",H,NO,
O,ln "HOl
lBF
T1iOi
~
$r
Profil 0' Plutonium-ond lkanium-
Distribution in IB-Extractor
10
..
gU/I...
I
: i
I /
I I
I I
I I
I I
f
""",umlvl"'''
-, I
.. I :
I I
I I
IIU/I., L.oJ
H.3gUIl4O..{ I r __~~QniUmM.IV)JJ- "'--'l.._,
I~_,
I
I
I BX5~1iOr
I
L • .,
I
LOSSH -Pu Q5.,. Ij Q r'.11 1."1eu~_m'~'... os,IP~{Pu 0,1'.U QIl4'1o
~ In*'O.21 ....."
tII t U/I
llM In "MO,
'10'
•
IO",T.'
IIBP-Sa"- by AI ond U'lllI%I
I
I
I
I
I,\.~ :
I ,-J
I I
I I
I I\ ,
: r-- l
t I
I I
L.,l
ProIiI of I'tltoniurn-OlltJ lkaniutn-
OiItrlbutJon inHA-~
t--i
I \
~--'\.- .,---~
L_,
,
,
,
l_ .,
urCllum\
\,
,
I
10;
..
..
1/1
HAI
Abb. 9 Abb. 10
..
-30-
~
CD
o
o
CD
o
co. IOD %
-"umIAII..I"...
~o.t
Z.ntrlfugal.xtraktor
VtrwellHiII SM.~ ~
2 min. 3 sec.
- -Eff••,lvill,: 80 %
NiSchtr/Abs.tnr
xl 7
2 IX
X I 3
, IX
X I 5
6 IX
/rJIJsdt" Ab••".,
rn I
GröOenvergleich von Zentrifugalextraktor und
MisCh"l Absetzer gleicher Kapozitiit
r-
--Je
.......
"-N
-IJ
._-_.."
=~:, _.-J.~----t
..
-"
"
"
..
~
- ce -:l!
r;.HIllIll
,.·.Jrmn
n·· _..
'li· .......
,--
"JD
,
; _~~~_~--~~-_ i
f - .- ----. .
n· -- -~
a--·_·
M-
Abb. 12
Abb. 11
